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RESUMO

Foram preparadas nanoparticulas metalicas de PtRu suportadas em carbono (eletrocatalisadores PtRu/C),
submetendo-se uma solucdo agua/2-propanol contendo os ions metalicos e o suporte de carbono a radiagdo-y. A
razdo agua/2-propanol (v/v) e a dose total recebida (kGy) foram variadas. Os eletrocatalisadores PtRu/C obtidos
foram caracterizados por EDX, XRD e voltametria ciclica. A eletro-oxidagdo do metanol foi estudada por
voltametria ciclica utilizando a técnica do eletrodo de camada fina porosa. Nas condi¢des estudadas, a atividade
eletrocatalitica dos materiais obtidos apresentou-se bastante dependente da razdo agua/2-propanol utilizada no
meio reacional.

1. INTRODUCAO

A tecnologia de células a combustivel apresenta varias aplicacGes de interesse as quais
incluem, entre outras, 0s geradores de energia estacionarios e a eletrotracdo. Dentre 0s
diversos tipos de células a combustivel, a mais promissora para uso em veiculos urbanos e
também como fonte estacionaria é a do tipo membrana (PEMFC - Proton Exchange
Membrane Fuel Cell). Estas células, que utilizam uma membrana condutora de prétons como
eletrolito, consistem de um anodo, onde o hidrogénio é oxidado, e um catodo, onde o
oxigénio é reduzido produzindo &gua como produto. A circulacdo de elétrons, no circuito
externo da pilha assim formada produz trabalho elétrico. No entanto, o uso de hidrogénio
como combustivel apresenta ainda alguns inconvenientes operacionais e de infra-estrutura, o
que dificulta o seu uso para certas aplicagbes como a utilizagdo em veiculos e em
equipamentos portateis [1,2]. Assim, nos Gltimos anos, as células a combustivel que utilizam
alcoois diretamente como combustivel (Direct Alcohol Fuel Cell — DAFC) vém despertando
bastante interesse. O metanol € o combustivel mais estudado e também o que apresenta 0s
melhores resultados, sendo o sistema PtRu/C o mais ativo atualmente [3-6]. Estudos recentes
tém mostrado que o desempenho dos eletrocatalisadores nanoestruturados é bastante
dependente do método de preparacdo [7]. Quando uma solucdo aquosa contendo ions
metalicos é submetida a radiacdo-y ocorre a formacdo de espécies radioliticas com potenciais
de reducdo bastante fortes ocasionando a reducdo dos ions metélicos [8,9]. Le Gratiet e
colaboradores [8] através do uso de radia¢do-y obtiveram nanoparticulas de platina por meio
da reducéo do K,PtCl, em uma solucao agua/2-propanol saturada com CO. A reducao ocorreu
por um efeito combinado do CO e de radicais produzidos pela radiolise resultando na
formacdo de nanoparticulas de platina estabilizadas por CO. Numa segunda etapa, as



nanoparticulas formadas foram impregnadas em um suporte de carbono. Neste trabalho foram
preparadas nanoparticulas PtRu suportadas em carbono (eletrocatalisadores PtRu/C)
utilizando-se radiacdo-y. O objetivo do trabalho é preparar estes materiais em uma unica
etapa por meio da reducdo de sais de platina e ruténio na presenca do suporte de carbono e
testa-los como anodo na eletro-oxidagdo do metanol.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Preparaciao e Caracterizacao dos Eletrocatalisadores PtRu/C

Na preparacao dos eletrocatalisadores PtRu/C (20% massa de metais, razdo atdbmica Pt:Ru de
1:1) foram utilizados H,PtCls.6H,0 e RuCls.1,5H,0 como fonte de metais e Carbon Vulcan
XC72R como suporte, os quais foram dispersos em uma solucdo agua/isopropanol (v/v). A
mistura resultante foi submetida & irradiacio em uma fonte de ®°Co de 900 Ci e as doses
totais aplicadas variaram entre 1 a 15 kGy (taxa de dose = 0,5 kGy h™). Apés a irradiagdo a
mistura foi filtrada e o s6lido foi lavado com agua e seco.

As razdes atbmicas Pt:Ru foram determinadas por anélise de raios-X por energia dispersiva
(EDX) usando um microscopio eletrénico de varredura Phillips XL30 com um feixe de
elétrons de 20 KeV e equipado com um microanalisador EDAX DX-4.

As analises por difracdo de raios-X (XRD) foram realizadas em um difratbmetro Rigaku
modelo Multiflex usando uma fonte radiagdo CuKa. O tamanho medio das particulas foi
calculado utilizando a equacédo de Scherrer [10].

2.2. Eletro-oxida¢ao do Metanol

A eletro-oxidacdo do metanol foi estudada por voltametria ciclica utilizando-se a técnica do
eletrodo de camada fina porosa [11]. O eletrodo de camada fina porosa foi preparado pela
adicdo de 20 mg do catalisador e 3 gotas de solucdo de Teflon em 50 mL de &gua. A mistura
resultante foi colocada em um sistema de ultra-som por 10 min. Apés este periodo a mistura
foi filtrada em um filtro Millipore HAWP04700. A mistura ainda umida foi entdo retirada do
filtro com auxilio de uma espatula e colocada sobre a cavidade do eletrodo (0,30 mm de
profundidade e 0,36 cm? de area), sob leve pressdo, procurando deixar a superficie 0 mais
homogénea possivel. A quantidade de eletrocatalisador no eletrodo de trabalho foi
determinada com precisdo de 0,0001 g. As medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Microquimica modelo MQPO1 acoplado a um computador. Os
perfis voltamétricos dos diferentes eletrocatalisadores foram obtidos em uma célula
eletroquimica de um compartimento, contendo um eletrodo de referéncia de hidrogénio e um
contra-eletrodo de platina platinizado. Os experimentos foram realizados em solugdo de
H.SO4 0,5 mol L™ com uma velocidade de varredura de 10 mV s™. Os estudos da eletro-
oxidacdo do metanol foram realizados em solucdo 1,0 mol L™ de metanol em 0,5 mol L™ de
H,SO,. Nestes experimentos os valores de corrente (I) foram expressos em Amperes e
normalizados por grama de platina (A ge’). A quantidade de platina foi calculada
considerando a massa de eletrocatalisador presente no eletrodo de trabalho multiplicada por
sua porcentagem de platina. O eletrocatalisador PtRu/C E-TEK (20% massa, razdo atdbmica
Pt:Ru de 1:1, Lote #302401) foi utilizado para comparagédo, por ser considerado como
referéncia em termos de desempenho na oxidacao de misturas H,/CO e na oxidacéo direta de
metanol [7].
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A preparacdo das nanoparticulas PtRu suportadas em carbono (PtRu/C) foi realizada atraves
da reducdo dos ions metalicos precursores na presenca do suporte de carbono utilizando
como meio reacional uma solucdo agua/2-propanol, a qual submetida a radiacdo-y leva a
ionizacgdo e excitacdo das moléculas de agua ocasionando a formacéo das espécies mostradas
na Eqg. 1 [8,9]:

Hzo —> eaq', H+, HO, OHO, HzOz, Hz (l)

Os elétrons solvatados, e.q, e a espécie He sdo fortes agentes redutores e reduzem os ions
metalicos, M*, ao estado de valéncia zero, M°, (Eq. 2 e 3):

M* + ey —» M° 2)
M" + He — M° +H* (3)

Similarmente, para ions multivalentes, no caso Pt(IV) e Ru (lll), a reducdo ocorre em
multiplas etapas. Por outro lado, os radicais OHe sdo capazes de oxidar os ions ou atomos
para estados de oxidagdo mais altos e assim contrabalangar as reagdes de redugdo (Eq. 2 e 3).
Portanto, deve-se adicionar a solu¢do um capturador de radicais OHe, como por exemplo o
2-propanol, o qual reage com estes radicais levando a formagdo de radicais de &lcoois
secundarios que possuem um forte poder redutor (Eq. 4) e sdo também capazes de reduzir 0s
ions metalicos (Eq. 5) [8,9]:

(CH3),CHOH + OHe — (CH3),CHOH + H,0 (4)
M* + (CH3),CHOH — M°+ (CH5),CO + H* (5)

Nas condi¢bes de preparacdo utilizada, os &tomos metalicos formados nestas reagdes
coalescem ocasionando a formacao das nanoparticulas metalicas PtRu suportadas no carbono.
Na Tabela 1 é apresentada a influéncia da razdo agua/2-propanol e dose total recebida na
preparagédo dos eletrocatalisadores PtRu/C.

Tabela 1. Influéncia da raziao agua/2-propanol e dose total recebida na preparacao dos
eletrocatalisadores PtRu/C (20% em massa de metais, razao atomica Pt:Ru de 50:50,

taxa de dose 0,5 kGy h™)
agua/2-propanol  Dose total Cor do meio Razdo atbmica—  Tamanho médio
(V/Iv) (kGy) reacional apds a EDX particulas (nm)
irradiacao (Pt:Ru)
90/10 3,0 amarelo claro 33:67 4,3
75/25 3,0 incolor 49:51 3,7
50/50 3,0 incolor 44:56 4,3
25/75 3,0 incolor 45:55 3,5
10/90 12,0 marrom 2575 --

Quando se utiliza no meio reacional uma razao agua/2-propanol de 90/10 e um periodo de 6h
(dose recebida 3,0 kGy) de irradiacdo observa-se ap0s a separacdo do carbono que o meio
reacional apresenta uma colora¢do amarelo clara indicando que parte dos ions metalicos
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ainda permanecem na solucdo. Inicialmente o meio reacional apresenta uma coloragéo
marrom devido a presenca dos ions Pt(IV) e Ru(lll). Assim, a coloracdo amarela clara sugere
a presenca de ions Pt(IV) na solugdo, o que pode ser confirmado pela anélise de EDX no
material obtido o qual apresenta uma razdo atbmica Pt:Ru de 33:67. Para razGes agua/2-
propanol de 75/25, 50/50 e 25/75 o meio reacional apresenta-se incolor ap6s o periodo de 6h
de irradiacdo indicando a reducdo total dos ions platina(lV) e ruténio(lll) para a dose de
3,0 kGy. Nestas condicdes, as razdes atdbmica Pt:Ru obtidas sdo bastante similares as razdes
atbmicas nominais. Quando o volume de 2-propanol é aumentado para 90%, a dose de
3,0 kGy néo é suficiente para que ocorra a reducao total dos ions metalicos e isto ndo ocorre
até mesmo para a dose de 12 kGy, permanecendo o0 meio reacional com a coloragdo marrom
devido a presenca dos ions Pt(1V) e Ru(lll) em solucdo, indicando que apenas uma pequena
guantidade de metais foi suportada no carbono. Os materiais obtidos utilizando-se no meio
reacional raz0es agua/2-propanol de 90/10, 75/25, 50/50 e 25/75 apresentaram tamanho das
particulas na faixa 4 nm.

Os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores PtRu/C obtidos sdo mostrados na
Figura 1.
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Figura 1. Difratogramas de raios-X dos
eletrocatalisadores PtRu/C.

Nos difratogramas o pico largo a aproximadamente 25° é proveniente do suporte de carbono
Vulcan XC72R. Os eletrocatalisadores PtRu/C preparados com razdes agua/2-propanol de
90/10, 75/25, 50/50 e 25/75 apresentam quatro picos de difracdo a aproximadamente 20 =
40°, 47°, 67° e 82° os quais sdo asssociados aos planos (111), (200), (220) e (311),
respectivamente, caracteristicos da estrutura cubica de face centrada (cfc) de platina e ligas de
platina [12]. Estes materiais apresentam também um pico a aproximadamente 44° o qual
corresponde a ruténio metalico ou uma fase rica em ruténio com estrutura hexagonal [13],
portanto, apenas uma parte dos metais encontra-se na forma de liga Pt-Ru. Para o
eletrocatalisador PtRu/C preparados com razdo agua/2-propanol de 10/90, devido a baixa
quantidade de platina e ruténio presente neste material, observa-se apenas o0 pico mais intenso
da estrutura cfc da platina (20 = 40°) e também o pico correspondente a fase ruténio em 20 =
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44°, pois este material, apesar da pequena quantidade de platina e ruténio presente,
apresentou uma razao atbmica Pt:Ru de 25:75.

Os voltamogramas ciclicos (VC) dos eletrocatalisadores, na auséncia de metanol, sdo
mostrados na Figura 2.
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Figura 2.  Voltamogramas ciclicos dos
eletrocatalisadores PtRu/C em H,SO4 0,5 mol L™
com uma velocidade de varredura de 10 mV s™.

Os VC dos eletrocatalisadores PtRu/preparados com razdes volumétrica dgua/2-propanol de
90/10, 75/25, 50/50 e 25/75 VC ndo apresentam a regido de adsorcao-dessor¢do do
hidrogénio (0-0,4V) bem definida, o que €é caracteristico de materiais contendo platina na
forma de ligas e ocorre também um aumento de corrente na regido de dupla camada (0,4-
0,8V), o que pode ser atribuido ao aumento de espécies de ruténio na forma de Oxidos
[14,15]. O VC do eletrocatalisador com razdo 10/90 indica que este material apresenta uma
baixa quantidade de platina e ruténio suportado no carbono, como observado no difratograma
de raios-X.

O desempenho dos eletrocatalisadores PtRu/C na eletro-oxidacdo de metanol é mostrado na
Figura 3. Neste caso, para todos os catalisadores os valores de corrente na auséncia de
metanol (corrente de fundo) foram subtraidos dos valores de corrente na presenca de metanol
e o resultado foi normalizado por grama de platina, considerando que a adsorcdo e
desidrogenacdo de metanol ocorre somente nos sitios de platina a temperatura ambiente
[16,17]. Na faixa de potencial de interesse para oxidagdo direta de metanol em células a
combustivel (0,3 — 0,6V) os eletrocatalisadores PtRu/C preparados com razdes agua/2-
propanol de 75/25, 50/50 e 25/75 apresentaram valores de corrente semelhantes e maiores
que os obtidos para os eletrocatalisadores preparados com razdes 90/10 e 10/90. No entanto,
estes valores sdo menores que os obtidos com o eletrocalisador comercial PtRu/C E-TEK.
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos dos

eletrocatalisadores PtRu/C em H,SO4 0,5 mol L!
contendo 1,0 mol L' de metanol com uma
velocidade de varredura de 10 mV s'l,
considerando somente a varredura anddica
corrigida com relagao ao eletrdlito suporte.

4. CONCLUSOES

Os eletrocatalisadores PtRu/C podem ser preparados em uma Unica etapa submetendo-se uma
solugcdo agua/2-propanol contendo os ions metalicos e 0 suporte de carbono a radiacéo-y,
simplificando consideravelmente o procedimento de preparacdo em relacdo as metodologias
semelhantes descritas na literatura. Nas condi¢cfes estudadas, a atividade eletrocatalitica dos
materiais obtidos apresentou-se bastante dependente da razdo &gua/2-propanol utilizada no
meio reacional. Por outro lado, modificagbes na metodologia como 0 uso de outros
capturadores de radicais hidroxila, a variacdo do pH do meio reacional e 0 aumento da taxa
de dose devem ser estudadas a fim de obter materiais com maior eletroatividade.
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